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''^^ho^t^l^^^^^^^ Oberzugs- und Aufzeichnungsmaterialien, wie Photolackubertragungsfolien und 

Photoresistmaterialien, enthaltend einen Photolnitiator und eine organische Halogenverbindung 



Die Erfindung betrifft photopolymerisierbare 
Oberzugs- und Aufzeichnungs materia lien mit 
mindestens einer photopolymerisierbaren olefi- 
nisch ungesattigten organischen Verbindung, die 
zur Erzielung verbesserter Harteelgenschaften s 
be! Bestrahlung mit aktinischem Ucht neben 
einem Photolnitiator bestimmte organische Halo- 
genverbindungen enthalten. Sie sind insbeson- 
dere geeignet als Materialien fur die Herstellung 
von Druckplatten, Photolackubertragungsfolien w 
und photopolymeren silberfreien photographi- 
schen Filmen, 

Photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien fur die genannten Anwen- 
dungszwecke sind an sich bekannt, und es wurde is 
bereits eine Reihe von Kombinationen von che- 
mischen Verbindungen fur deren verbesserte 
Hartung durch UV-Bestrahlung in der Literatur 
beschrieben. Bei den bekannten, bei Raumtem- 
peratur festen Oberzugs- und Aufzeichnungs- 20 
materialien ist ein haufig auftretender Nachtell, 
dass die Geschwindigkeit der durch Bestrahlung 
mit aktinischem Licht induzierten Polymerisation 
besonders bei hoherZahigkeit bzw. Viskositatder 
Masse gegen Reaktionsende stark abnimmt und 25 
eine praktisch vollstandige Polymerisation oder 
Vernetzung dervorhandenen olefinisch ungesat- 
tigten Bindungen bei ubiichen Belichtungszeiten 
nicht erreicht wird. Es mussen daher solche 
Uberzugs- und Aufzelchnungsmaterialien in der 30 
Praxis zu lange belichtet werden, besonders 
vyenn man nach einer bildmassigen Belichtung 
die unbelichteten Anteile mit einem Losungsmit- 
tel auswaschen will oder wenn mit dem Ausmass 
der Photopolymerisation die Oberflachenklebng- 35 
keit Oder die Haftwerte zu einem flachigen Sub- 
strat sich andem. 

Aus der DE-OS 1949010 und den US-PS 
4040923 sowie 4043887 ist bekannt, als Photolni- 
tiator fur photopolymerisierbare Verbindungen 40 
Benzophenonderivate zu verwenden, die chlo- 
rierte oder bromierte Methylgruppe an den aro- 
matischen Ringen aufweisen wie 4-Chlormethyl- 
benzophenon, 3,4- oder 4,4' -Bis (chlormethyl)- 
benzophenon oder 4,4' -Bis(brommethyl)benzo- 45 
phenon. Die Lichtempfindlichkeit dieser Systeme 
1st jedoch noch unbefriedigend. Pernor ist nach- 
teilig, dass ein Verhaltnis von Photolnitiator zu 
Aktivator nicht variierbar ist. Aus der DE-OS 
2404156, die der FR-PS 2216304 und den US-PS so 
3933682 und 3968573 entspricht, sowie der 
BE-PS 853935 ist bekannt, als Photoinitiatorsy- 
stem eine Kombinatlon von a) Acyloinen oder 
aromatischen Ketonen mit b) einer N, P, As, Bi 
Oder Sb enthaltenden Verbindung wie einem ss 
Amin, Phosphin oder Arsin sowie c) einem halo- 
genierten aliphatischen, alicyclischen oder aro- 
matischen Kohlenwasserstoff zu verwenden. Je- 
doch ist die Lagerstabilitat von Aufzeichnungs- 
materialien mit diesen Systemen in vielen Fallen eo 
unbefriedigend. Bei Verwendung von Verbindun- 
gen b), die basisch sind wie von Aminen, ist es 



zudem manchmal nicht moglich, durch eine 
Farbanderung eines ubiichen zugesetzten Farb- 
stoffindikators allgemeiner Natur zwischen be- 
lichteten und unbelichteten Bildteifen unterschei- 
denzu konnen. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe 
zugrunde, fur insbesondere bei Raumtemperatur 
feste photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zelchnungsmaterialien mit photopolymerisierba- 
ren olefinisch ungesattigten organischen Verbin- 
dungen ein Photoinitiator-Aktivator-System zu 
finden, das eine verbesserte Durchhartung bei 
normalen Belichtungszeiten gestattet, das ein 
unkritischeres Arbeiten bezuglich der zulassigen 
Auswaschzeiten beim Auswaschen von unbelich- 
teten Anteilen mit Losungsmittein auch nach An- 
wendung normaler Belichtungszeiten eriaubt 
bzw. die Nachteile der genannten bekannten Sy- 
steme in zumindest geringerem Umfang oder 
nicht zeigt. 

Es wurde gefunden, dass photopolymerisier- 
bare Oberzugs- und Aufzelchnungsmaterialien 
mit mindestens einer photopolymerisierbaren 
olefinisch ungesattigten organischen Verbin- 
dung, die als aktivlertes Photoinltiator-System 

a) mindestens eine bei Belichtung mit aktini- 
schem Licht polymerisationsauslosende Radikaie 
bildendearomatische Carbonylverbindung und 

b) einen halogenierten Kohlenwasser^off 
enthalten, die gewunschten Verbesserungen 

zeigen, wenn sie als halogenierten Kohlenwas- 
serstoff b) eine mindestens zwei an den Benzol- 
kern gebundene Dichlormethylgruppen aufwei- 
dende Benzolverbindung aufweisen. 
^ Bevorzugt enthalten die erfindungsgemassen 
Uberzugs- und Aufzelchnungsmaterialien zusatz- 
lich einen Indikatorfarbstoff, der bei Saurezuga- 
be seine Farbe andert. 

Als erfindungsgemass im aktivierten Photoinl- 
tiator-System enthaltene mindestens zwei an 
den Benzolkern gebundene Dichlormethylgrup- 
pen (-CHCI2) aufweisende Benzolverbindungen 
kommen Benzolverbindungen der Formel 

R' R» 



R3 



R» R* 

in Frage mit gleichen oder unterschiedlichen 
Substituenten R^ bis R«, von denen mindestens 2 
Substituenten den Rest -CHCI2 darstellen, die 
restlichen Reste konnen glelch oder verschieden 
beliebig gewahit werden, vorausgesetzt, dass sie 
sich gegenuber den Dichlormethylgruppen inert 
verhalten und die Photopolymerisation nicht sto- 
ren und kelne starke Absorption im Bereich von 
aktinischem Ucht aufweisen, d.h. der dekadlsche 
Extinktions-Koeffizient sollte bevorzugt im Be- 
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relch von X = 315-400 nm kleiner als 20 [Li- 
ter- Moh'-cm-^] sein. Bevorzugt stellen die restli- 
chen Reste Wasserstoff, Halogen, vor allem 
Chlor, C,- bis CiQ-Kohlenwasserstoffreste, halo- 
genierte bis C,o-Alkylreste oder gegebenen- 
falls halogenierte C,- bis Cio-Alkoxyreste dar. Als 
sehr geeignete Dichlormethylgmppen aufwei- 
sende Benzotverbindungen seien Bis(dichlormet- 
hyl)-benzole wie 1,4-Bis(dichlormethyl)-benzol 
sowie 2,5-Dichlor-1 ,4-bis{dichlormethYl)-ben2ol 
genannt. 

Die zugesetzte Menge an der Dichlormethyl- 
benzolverbindung betragt Inn allgenneinen 0,2 bis 
12 Gewichtsteile des Alctlvators b) pro Gewichts- 
teil an Photoinitiator a), wobei die Aktivatorkon- 
zentration jedoch nnindestens 0,5 Gew.% der Ge- 
samtmasse betragen sollte. 

Als mindestens eine der Belichtung nnit aktini- 
schenn Licht polymerisationsausldsende Radikale 
bildende aronnatische Carbonylverbindungen a) 
kommen die als Photoinitlatoren bekannten aro- 
matischen Carbonylverbindungen wie aromati- 
sche Aldehyde und aromatische Ketone in Frage. 
Verwiesen sei besonders auf die in der bereits 
genannten US-PS 3933682 In Spalte 1, Zeile 35 
bis Spalte 2, Zeile 19 sowie die in Kosar, Light 
Sensitive Systems, J.Wiley, New York 1965, Sei- 
ten 158 bis 193, angefuhrten entsprechenden 
Verbindungen, die auch im Gemisch miteinander 
Oder in Konrtbination mit weiteren Photoinitiato- 
ren angewandt werden konnen. Besonders her- 
vorgehoben seien gegebenenfalls substituierte 
Benzophenone wie Benzophenon und Michlers 
Keton, Benzoinather, wie Benzoin-isopropyl- 
ather, Ather von in a-Stellung mit einem Ci- bis 
Cg-Hydroxyalkyl, Cj- bis C8-Alkoxyalkyl- oder C,- 
bis C7-Kohlenwasserstoffrest substituierten Ben- 
zoinen, wie a-Hydroxymethylbenzoinmethyl- 
ather, Benzilketale, wie Benzildlmethylketal, An- 
thrachinon und seine Derivate, Thioxanthon und 
seine Derivate, sowie die Kobinationen von Ben- 
zophenonderivaten wie von Benzophenon mit 
Michlers Keton. Die spezielle Eignung bestimm- 
ter Photoinitiator(kombination)en lasst sich nach 
Kenntnis der erfinderischen Lehre mit wenigen 
Handversuchen rasch feststellen. 

Als Materialien mit mindestens einer photo- 
pholymerisierbaren olefinisch ungesattigten or- 
ganischen Verbindung kommen die an sich be- 
kannten photopolymerisierbaren Massen, die fur 
die Herstellung von Oberzugen, Druckplatten, 
Photoresistmaterialien, Photolackubertragungs- 
folien, photopolymeren silberfreien photopho- 
lymerischen Filmen und ahnliche Zwecke be- 
schrteben sind, in Frage. Sie enthalten olefinisch 
ungesattigte organische Verbindungen in Form 
von olefinisch ungesattigten Monomeren, Prapo- 
lymeren oder Polymeren mit olefinisch ungesat- 
tigten C-C-Doppelbindungen. Die olefinisch un- 
gesattigten Verbindungen sollen mindestens 
eine endstandige CHj-C-Gruppe enthalten, 
einen Siedpunkt von uber 100*'C bei Atmospha- 
rendruck aufweisen und zur Bildung von Polyme- 
ren durch photoinitierte Polymerisationsreaktion 
fahig sein. Geeignete Massen sind z.B. in den 



US-PS 2760863, 3966573, DE-AS 1622297, 
DE-OS 1522444, DE-OS 2215090 oder BE-PS 
560154, beschrieben. Die erfindungsgemasse 
Lehre ist dabei von besonderem Vorteil fur pho- 

5 topolymerisierbare Massen, die bereits vor der 
Hartung (Belichtung) bei Raumtemperatur fest 
sind Oder nach etwa 50%iger Umsetzung der pho- 
topolymerisierbaren olefinisch ungestattigten 
C-C-Doppelbindungen eine bei Raumtemperatur 

10 feste Masse bitden, fur Massen also, die in der 
letzten Phase der Hartung eine hohe Zahigkeit 
bzw. Viskositat aufweisen und somit dann eine 
niedere Beweglichkeit fur die Reaktanten bieten. 
Die bevorzugten Massen enthalten neben pho- 
ts topolymerisierbaren Monomeren polymere Pro- 
dukte als Bindemitteikomponente. Sie organi- 
schen polymeren Bindemittel sollen dabei mit 
den mitverwendeten Monomeren im allgemeinen 
vertraglich und - fiir den Fachmann seibstver- 

20 standlich - in den Entwicklerlosungsmitteln Ids- 
lich Oder dispergierbar sein, um ein Auswaschen 
der unbelichteten und unvernetzten Anteile einer 
Schicht Oder photopolymerisierbaren Massen im 
Falle einer bildmassigen Belichtung zu ermdgli- 

25 Chen. Als geeignete polymere olefinisch gesattig- 
te Oder ungesattigte Bindemittel seien genannt li- 
neare Polyamide und besonders alkohol-ldsliche 
Copolyamide, wie sie in der FR-PS 1 520856 be- 
schrieben sind, Cellulosederivate, insbesondere 

30 wassrig-alkalisch auswaschbare Cellulosederiva- 
te, Vinylalkohol-Polymere und Polymere und Co- 
polymere von Vinylestem aliphatischer Monocar- 
bonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen, wie von Vinyl- 
acetat, mit unterschiedlichem Verseifungsgrad, 

35 Homo- und Copolymerisate des Vinytpyrrolidons, 
des Vinylchlorids oder des Styrols, Polyurethane, 
Polyatherurethane, Polyesterurethane, Poly- 
esterharze, Acryl- sowie Methacrylsaure-ester- 
Copolymere wie Copolymere des Methylmeth- 

40 acrylats mit Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryl- 
amid und/oder Hydroxalkyl(meth)acrylaten, und 
elastomere Dien-Polymere und -Copolymere wie 
Blockcopolymere aus Butadien- und/oder Iso- 
pren-Homopolymerbldcken und Polymerbldcken 

45 aus Styrol oder a-Methylstyrol. 

Von den niedermolekularen Verbindungen mit 
mindestens einer photopolymerisierbaren olefi- 
nisch ungesattigten Doppelbindung sind bevor- 
zugt Monomere mit zwei oder mehr olefinisch 

60 ungesattigten photopholymerisierbaren Doppel- 
bindungen allein oderderen Mischung mit Mono- 
meren mit nur einer olefinisch ungesattigten 
photopolymerisierbaren Doppelbindung. Die Art 
der verwendeten Monomeren richtet sich weit- 

5S gehend nach dem Anwendungszweck und nach 
der Art des mitverwendeten polymeren Binde- 
mittels. So sind bei Mischungen mit ungesattig- 
ten Polyesterharzen besonders zwei oder mehr 
Doppelbindungen enthaltende Aliylverbindun- 

60 gen, wie Maleinsauredialkylester, Allylacrylat, 
DipHylphthalat, Trirpellit]};5|wrpdi- und -triallyl- 
es'ter' ode*r"Athyiengiykolbi'sailylcarbonat, sowie 
Di- und Polyacrylate und -methacrylate geeignet, 
wie sie durch Veresterung von Diolen oder Poly- 

65 olen mit Acrylsaure oder Methacrylsaure herge- 
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stellt werden konnen, wie die Di- und Tri{meth)- 
acrylate von Athylenglykol, Diathylenglykol, 
Tnathylenglykol, Polyathylenglykol mit einem 
Molekulargewicht bis etwa 500, 1,2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, Neopentylglykol (2,2-Dimethyl- 
propandiol), 1,4-Butandiol, 1,1,1-Trimethylolpro- 
pan. Glycerin oder Pentaerythrit; ferner die Mo- 
noacrylate und Monomethacrylate solcher Diole 
und Polyole, wie z.B. Athylenglykol- oder Di-, Tri- 
oder Tetraathylengloykol-monoacrylat, Mono- 
mere mit zwei oder mehr olefinisch ungesattlg- 
ten Bindungen, die Urethangruppen und/oder 
Amidgruppen enthalten, wie die aus aliphati- 
schen Diolen der vorstehend genannten Art, or- 
ganischen Diisocyanaten und Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylaten hergestellten niedermoleku- 
laren Verbindungen. Genannt seien auch Acryl- 
saure, Methacrylsaure sowie deren Derivate wie 
(Meth)acrylamid, N- Hydroxy methyl (meth)acry la - 
mid Oder (Meth)acrylate von Monoalkoholen mit 
1 bis 6 C-Atomen. Mischungen von Allylmonome- 
ren mit DI- oder Polyacrylaten sind sehr geeignet. 
Wahit man Mischungen mit Polyamiden als poly- 
mere Bindemlttel, so eignen sich von den ge- 
nannten Monomerarten neben den Di- und Poly- 
acrylaten besonders solche, die zusatzlich zu den 
Doppelbindungen noch Amid- und/oder Ure- 
thangruppen enthalten wie Derivate von Acryl- 
amlden, z.B. die Umsetzungsprodukte von 2 Mol 
N-HydroxymethyI(meth)-acrylamid mit 1 Mol 
eines aliphatischen Diols, wie Athylenglykol, Xy- 
fylen-bls-acrylamid oder Alkylen-bis-acrylamide 
mit 1 bis 8 C-Atomen Im Alkylenrest. Fur die Her- 
stellung wissrig-alkalisch entwickelbarer Druck- 
platten mit Polyvlnylalkohol als polymerem Bin- 
demlttel eignen sich besonders wasserlosiiche 
Monomore, wie z.B. Hydroxyathyl{meth)acrylat 
und Mono- und Di(meth)acrylate von Polyathy- 
lenglykolen mit einem Molekulargewicht von 
etwa 200 bis 500. Fur die Herstellung von Photo- 
lackubertragungsfolien(Photoresist-Herstellung) 
mit Copolymeren von Acrylaten oder Methacryla- 
ten wie Methylmethacrylat-Copolymerisaten als 
polymere Bindemittel eignen sich besonders Di- 
und Polyacrylate und -methacrylate, wie sie vor- 
stehend im Zusammenhang mit Polyesterharzen 
aufgefuhrt sind. 

Das Mengenverhaltnis in der Mischung von 
Monomeren und polymerem Bindemittel ist in 
wertem Umfang variierbar, es betragt im allge- 
meinen 10 bis 55 und insbesondere 25 bis 50 
Gew.% an Monomeren und 45 bis 90 und insbe- 
sondere 50 bis 75 Gew.% an polymerem Binde- 
mittel, bezogen auf die Summe der Mengen von 
Monomeren und polymeren Bindemitteln. 

Die Menge an zugesetztem aktiviertem Photo- 
initiatorsystem aus Photoinitiator(en) a) und Akti- 
vator b) im oben angegebenen Verhaltnis zuein- 
ander betragt im allgemainen 1 bis 25 und Insbe- 
sondere 2 bis 20 Gew.%, bezogen auf das Ge- 
wicht der Oberzugs- und Aufzeichnungsmateria- 
lien insgesamt, d.h. die Summe der Mengen aller 
Komponenten derselben. Die verwendete Menge 
an Photoinitiator hangt von seinem Extinktions- 
koeffizienten und der Schichtdicke der Materia- 



lien bei der Hartung ab und betragt im allgemei- 
nen 0,5 bis 10 Gew.%, insbesondere etwa 1 bis 5 
Gew.% der Gesamtmenge an Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterial. Die Menge an Aktivator b) 
soil mindestens 0,5 Gew.% der Gesamtmasse be- 
tragen und betragt insbesondere etwa 1 bis 12 
Gew.% der Gesamtmasse und wird von den ge- 
wunschten Hartungseigenschaften der Material- 
schicht beeinflusst. in vielen Fallen hat es sich bei 
gleicher Photoinitiator-Aktivator-Kombination 
beim Obergang zu dickeren Materialschichten als 
vorteilhaft erwiesen, in den dickeren Schichten 
zur Vermeidung starker Absorption von UV- 
Strahlung etne geringere Konzentration an Pho- 
toinitiator, jedoch eine gleichbleibende Aktiva- 
torkonzentration anzuwenden. 

Neben den photopolymerisierbaren Verbin- 
dungen, den polymeren Bindemitteln, Photoini- 
tiatoren und Aktivatoren konnen die Oberzugs- 
und Aufzeichnungsmaterialien noch die ubiichen 
Zusatzstoffe in ubiichen Mengen enthalten, wie 
anorganische oder organische Pigmente oder 
Farbstoffe, anorganische oder organische Full- 
stoffe, Polymerisationsinhibitoren, wie Hydrochi- 
non Oder tert.-Butylhydrochinon, hautverhin- 
dernde Stoffe, wie Paraffin, Verlaufshilfsmittel, 
wie Silikonol, Mattierungs- oder Gleitmittel, wie 
Wachse, organische Losungsmittel, wie Alkoho- 
le, Kohlenwasserstoffe oder Ketone. 

Als Farbstoffe enthalten die erfindungsgemas- 
sen Oberzugs- und Aufzeichnungsmaterialien 
bevorzugt in einer Menge von im allgemeinen 0,5 
bis 2 Gew.% einen Indikatorf arbstoff, der bei Sau- 
rezugabe seine Farbe andert, wie 3'-Phenyl-7- 
diathylamino-2,2'-spirodi-(2H-1-benzopyron), 
BromkresolgrOn oder Methylorange. Sehr geeig- 
net sind Farbstoffe ohne solche Aminogruppie- 
rungen, die mit Sauren unter Farbvertiefung Am- 
moniumsalze bilden. 

2um Auslosen der Photopolymerisation dient 
Ucht einer Wellenlange von 2300 bis 4500 A, ins- 
besondere solches mit Emissionsmaxima zwi- 
schen 3000 und 4200 A. Als Strahlungsquelien 
sind Quecksilberhochdrucklampen, superaktini- 
sche Leuchtstoffrohren, Xenon-lmpulslampen, 
Metalljodid-dotierte Lampen und Kohlebogen- 
lampen geeignet. 

Dieerflndungsgemassen Materialien konnen in 
an sich bekannter Art zu Oberziigen, UV-harten- 
den Druckfarben und Druckpasten, Photopo- 
lymerdruckplatten. Photoresists, Photolackuber- 
tragungsfolien und photopolymeren silberfreien 
photographischen Filmen verarbeitet werden. 

Es war uberraschend, dass die erfindungsge- 
mass in den Massen enthaltenen spezifischen 
Dichlormethylgruppen enthaltenden Benzolver- 
bindungen b) einen so stark aktivierenden Effekt 
ausuben, gleichzeitig eine sehr gute Vertraglich- 
keit mit vielen Bindemitteln und Monomeren zei- 
gen und in erstaunlich hohem Mass chemisch in- 
ert sind, vergleicht man sie z.B. mit dem struktu- 
reil Shnlichen Benzalchlorid. Durch Zugabe von 
Sllbernitrat zu einer Losung der Dichlormethyl- 
gruppen enthaltenden Benzolverbindungen b) in 
Methanol unter Wasserzusatz erfolgt kein Sil- 
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berchlorid-Niederschlag. Da die Aktivatoren b) 
kaum eine Lichtabsorption oberhalb von 310 nm 
zeigen, storen sie auch nicht die Absorption von 
Photoinitiatoren odor Farbstoffen. 

Die in den folgenden Beispielen und Ver- s 
gleichsbeispielen genannten Telle und Prozente 
beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, 
auf das Gewicht. Teile verhalten sich zu Volu- 
menteilen wie Kilogramm zu Liter. 

10 

Vergleichsversuch 1 

Man lost 100 Teile eines alkoholloslichen 
Mischpolyamids, das durch Mischpolykondensa- 
tlon von Adlpinsaure, Hexamethylendiamln, 4.4'- 75 
Diaminodicyclohexalmethan und E-Caprolactam 
hergestellt wurde, sowie 15 Teile m-Xylylenbis- 
acrylamid, 10 Teile Triathylenglykoldiacrylat, 28 
Teile Bis-Glycolather des N-Methylolacrylamids, 
17 Telle N-Methylolmethacrylmethylather, 1 Teil 20 
Benzoinmethylather und 0,1 Teile Cer-{lll)-Salz 
des N-Nitrcsocyclohexylhydroxylamins in 300 
Teilen Methanol bel BO^C, Die viskose Losung 
wird auf elnem Walzwerk bei Temperaturen zwi- 
schen 60'-80*C trockengewalzt. Das Walzfell 2s 
wird zerkleinert und in einer Presse bei 170*C un- 
ter elnem Druckvon 200 kg/cm^ zu einer transpa- 
renten, farblosen Platte von 0,8 mm Dicke ge- 
presst. Die Platte wird mit einer doppelseitig kle- 
benden Klebefolie auf eine Aluminiumpiatte auf- 30 
geklebt. Die so hergestelite photopolymere 
Buchdruckplatte wird durch eln reprographi- 
sches Testnegativ (48 Linlen/cm) in elnem han- 
delsublichen Druckplatten-Belichtungsgerat, be- 
stuckt mit 8 Nlederdruckfluorenzrdhren S 20 W,. '35 
unterschledliche Zeiten belichtet Nach 24-stun- 
dlger Lagerung werden die unbellchteten Telle 
der Druckplatte mit elnem Propanol-Athanol- 
Wasser-Gemlsch (7:2:1) in einer Auswaschappa- 
ratur, die aus einer Pumpe und einer Anzahl von ^ 
Spruhdusen besteht und das Losungsmrttel mtt 
einem Druck von 3 atm. auf die auszuwaschende 
Platte spruht, ausgewaschen. Nach 10 Mln. un- 
terbricht man den Auswaschvorgang, spult die 
Platte mit f rischem Propanol ab und entfernt das 45 
anhaftende Losungsmittel mit Pressluft. Tabelle 1 
zeigt die notwendigen Bellchtungszeiten zur voll- 
standigen Ausbildung eines 3% Rastertonwertes 
im Relief. 



Belsplel 1 

Es wird wie in Vergleichsversuch 1 verfahren, 
jedoch werden der viskosen Losung fur die Buch- 
druckplattenherstellung noch 5 Teile 1,4-Bis{di- 
chIormethyl)-benzol zugemischt. Die Ergebnisse 
der Belichtungsversuche entsprechend Ver- 
gleichsversuch 1 gibt Tabelle 1 wieder. 

Tabelle 1: 

Ausbildung eines 3%-Rastertonwertes in Ab- 
hanglgkeit von der Belichtungszeit 

— = unzureichend 

+ - befriedigend 
+ + - gut 





Belichtungszeit (mln) 


Druckplatte 


2 3 4 6 8 


Vergleichs- 


-- + + ++ 


versuch 1 




Beispiel 1 


+ ++ ++ + + 



Vergleichsversuch 2 

Eine Losung von 60 Teilen eines Copolymeri- 
sats aus 70% Methylmethacrylat, 5% 2-Athyl- 
hexylacrylat, 5% Styrol und 20% Methacrylsaure 
(hergestellt durch Losungspolymerisation in Es- 
sigester mit Azoisobutyronitril als Polymerisa- 
tionsstarter). 25 Teilen Pentaerythrit-tetraacrylat, 
5 Teilen Hexandiol-1,6-dimethacrvlat, 2 Teilen 
Michlers Keton, 2,5 Teilen Benzophenon, 0,2 Tei- 
len Hydrochinonmonomethylather und 0,5 Teilen 
Dispersblau 148 (disperse blue 148) in 300 Teilen 
Essigester wird in zwei gleiche Telle (A, B) aufge- 
teilt. Teil A der Losung wird auf handelsubllche, 
anodisch angerauhte Alumlniumbleche durch 
Tauchen so aufgetragen, dass nach dem Trock- 
nen eine Schicht.von 0,006mm verbleibt. An- 
schliessend wird ebenfalls durch Tauchen eine 
6fim Starke Polyvinylalkoholschicht aus wassri- 
ger Losung aufgebracht und getrocknet. Die so 
erhaltene Offsetdruckplatte wird mit einem re- 
prographischen 14-Stufen-Graukeil vollflachig 
belichtet, der Stufenkeil hatte eine minimale opti- 
sche Dichte von 0,4 bei 370 nm, jede weitere Stu- 
fe verringerte die optische Dichte urn 20% der 
vorherlgen Stufe. Die Druckplatte zeigt nach 
einer ausreichenden Belichtungsdauer von 65 
sec, wobei sich der Photolack von dunkelblau 
nach hellblau verfSrbt hat, und nach einer Ent- 
wicklung mit einer Phosphatpufferlosung mit 
einem pH-Wert von 10 gute Druckeigenschaften 
in einer Kleinoffsetmaschine. 

Es wird ferner die Ausbildung der Stufen bei 
bestimmten Bellchtungszeiten zwischen 1 min 
undlOminbeurteilt. 

Beispiel 2 

In Teil B der in Vergleichsversuch 2 angegebe- 
nen Losung werden 2,5 Teile 2,5-Dlchlor-1,4- 
bis(dlchlormethyt)-benzol aufgeldst. Die weitere 
Verarbeitung und Untersuchung erfolgt wie in 
Vergleichsversuch 2. Die mit einer Belichtungs- 
dauer von 50 sec. bestrahlten und entwickelten 
Platten zeigen gleich gute Druckeigenschaften 
wie die des Vergleichsversuchs 2 (mit einer Be- 
lichtungsdauer von 65 sec). Die Beurteilung der 
Ausbildung der Stufen bei Belichtungszelten zwi- 
schen 1 min und 10 min im Vergleich zu den ertt- 
sprechenden Versuchen von Vergleichsversuch 2 
ergibt, dass bel gleichen Bellchtungszeiten in den 
Platten gemass Beispiel 2 jeweils 2 bis 3 Stufen 
mehr ausgebildet sind als in den Platten gemass 
Vergleichsversuch 2. 

Beispiel 3 und 4 

54 Teile eines Copolymerisats aus 97% 
Methylmethacrylat und 3% Acrylamid (herge- 
stellt durch Polymerisation in Essigester mit Ben- 
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zoylperoxid als Starter, K-Wert nach Fikentscher 
{Cellulosechemie 13 [1932] 60) von 24, gemessen 
als 1%ige Losung in Essigester), 38,5 Teile 
1,1,1-Trimethylolpropan-triacrylat, 1,5 Teile Di- 
vinylathylenharnstoff, 2,5 Teile Benzophenon, 
0,025 Teilen N-Nitrosodiphenylamin, 0,011 Teile 
Kristallviolett, 0,3 Teile 3'-Phenyl-7-diathylami- 
no-2,2'-spirodi-{2H-1-ben2opyron), 3,5 Teile 
eines Polyesters aus Adipinsaure und 1,2-Propy- 
lenglykol mit einer Viskositat von 7 Pa. sec, (bei 
20**C), 0,3 Teile eines handelsQblichen Silikonols 
und 1,5 Teile l,4-Bis(dichlormethyl).ben2ol wer- 
den in 140 Teilen Essigester gelost. Die Losung 
wird durch ein Druckfilter mit 1 Porendurch- 
nnesser filtriert und auf eine 0,023 nnm dicke Poly- 
esterfolie in solcher Menge schichtformig gegos- 
sen, dass nach dem Trocknen unter WarnDluft ein 
Photolack von 0,048 mm verbleibt. Der Photolack- 
film wird mit einer 30 \im dicken Folie aus Nieder- 
druckpolyathylen bedeckt. Die dreischichtige Fo- 
lie wird auf eine Breite von 50 cm geschnitten, auf 
einen Pappkern aufgewickelt und als Rolle im 
Dunkein gelagert. Vor der Verwendung als trok- 
ken-[aminierbarer Photolack wird in einem han- 
delsublichen Laminator der Polyathylendeckfilm 
abgeschalt und der Lack auf vorgeburstete, kup- 
ferplattinierte Epoxidharz-Glasfaserplatten bei 
110*C mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min 
aufkaschiert. Die Platten werden rundbeschnit- 
ten und wiefolgt weiterverarbeitet: 

Beispiel 3 

Eine Platte wird mit UV-Ucht durch eine photo- 
graphische Negatiworlage eines elektrischen 
Schaltbildes 1 Minute lang belichtet, Danach sind 
die belichteten Bildteile von blauviolett nach dun- 
kelblau verfarbt und ergeben einen ausgezeich- 
neten Kontrast. Die Polyesterfolie wird darauf hin 
abgezogen und die unbelichteten Bildteile wer- 
den mit 1,1,1-Trichlorathan abgewaschen. An- 
schliessend wird mit einer Eisen-lll-chloridl6sung 
von 44** Baum6 geatzt, mit Wasser gespult und 
getrocknet. Durch 1-minutiges Spulen der Platte 
mit Aceton wird der belichtete Photolack abge- 
waschen; man erhalt eine elektrische Leiterolat- 
te. 

Beispiel 4 

Eine Platte wird mit UV-Licht durch eine Posi- 
tiworlage eines elektrischen Schaltbildes 1 Mi- 
nute lang belichtet. Danach werden die Poly- 
esterfolie abgezogen, die unbelichteten Bildteile 
ausgewaschen und auf die freigelegte Kupfer- 
oberflache galvanisch nachelnander 0,035 mm 
Kupfer, 0,005 mm Nickel und 0,002 mm Gold ab- 
geschieden. Anschliessend wird durch Spulen 
mit Methylenchlorid der restliche Photolack ab- 
gewaschen und zuletzt mit einer ammoniakali- 
schen Kupfernitratlosung das freistehende Kup- 



fer geatzt. Es wird eine Leiterplatte erhalten, die 
eine ausgezeichnete Kantenscharfe der Leiter- 
bahnen aufweist. 

s Vergleichsversuche 3 und 4 

Es wird wie in den Beispielen 3 und 4 eine Pho- 
tolackfolie hergestellt, jedoch wird bei der Her- 
stellung der Lacklosung der Zusatz von 
l,4-Bis(dichlormethyl)-benzol weggelassen. Will 

10 man mit den Beispielen 3 und 4 vergleichbare Er- 
gebnisse erhalten, muss die erforderliche Belich- 
tungszeit von 1 Minute auf 1 Minute 35 Sekunden 
erhoht werden. Weiterhin ist nach der Belichtung 
keine Farbanderung nach dunkelblau zu beob- 

is achten. 

Beispiele 5 und 6 sowie Vergleichsversuche 5 bis 
10 

Es werden Jewells Losungen hergestellt aus 53 
20 Teilen des in Beispiel 3 angegebenen Copolyme- 
risats, 20 Teilen Trimethylolpropantriacrylat, 10 
Teilen eines Umsetzungsproduktes aus 1,4-Bu- 
tandioldiglycidester mit einer aquivalenten Men- 
ge Acrylsaure, 6 Teilen Triathylenglykoldiacrylat, 

25 0,5 Teilen Divinylpropylenharnstoffe, 2,5 Teilen 
Benzophenon, 0,4 Teilen Michlers Keton, 0,05 Tei- 
len 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 3,5 Teilen 
Tribenzylphosphat und 0,3 Teilen 3'-Phenyl-7- 
diathylamino-2,2'-spirodi- 2H-1-benzopvron) in 

30 200 Teilen Essigester. 

Zu je gleichen Losungsansatzen dieser Art wer- 
den die in Tabelle 2 angegebenen Chlorverbin- 
dungen in den dort angegebenen Mengen zuge- 
mischt Die 25 so hergestellten unterschiedlichen 

35 Losungen werden wie in den Beispielen 3/4 ange- 
geben, zu Photolackfolien verarbeitet, die dann 
auf kupferplattierte Epoxidharz-Glasfaserplatten 
laminiert und bildmassig mit UV-Licht durch ein 
photographisches Negativ eines Schaltungsmo- 

^ tives mit 0,1 mm breiten Leitungsbahnen belich- 
tet werden. Dabei betragt die Belichtungszeit je- 
weils nur 45 sec. anstatt der fur die Verarbeitung 
an sich notwendlgen Zeit von 1 min. Nach ein- 
stundiger Lagerung und Abziehen der Polyester- 

« folie wird mit 1,1,1-Trichlorathan entwickelt, wo- 
bei ein mechanisch angetriebener Pluschtampon 
standig kreisend uberdas Schaltungsblld bewegt 
wird. Die notwendige Mindestentwicklungszeit 
betragt In alien Fallen 10 bis 15 sec. 

^ Es wird bei alien Proben die maximal zulassige 
Auswaschbarkeit bestimmt, nach der sich auch 
die belichteten Bildteile von der Kupferoberfla- 
che losen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. Sie zel- 
gen besonders deutlich die Wirkung der erfin- 

'5 dungsgemassen Verbindungen auf die Photopo- 
lymerisation. Bei einer Belichtungszeit von 1 min 
fallen die Unterschiede geringer aus; jedoch ist 
selbst bei zehnfacher Oberbelichtung {600 sec) 
der Effekt noch gut messbar. 
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Tabelle 2: Maximal zulassige Auswaschzeit (min) bei Zusatz verschiedener Chlorverbindungen in unterschied- 
lichen Mengen 



Chlorverbindung 



0 Teile 0,5 Teile 1 Teil 3 Teile 



Beispiel 5 1 A6is(dichlormethyl)-benzol 

Beispiel 6 2,5-Dichior-1 ,4-bis(dichlormethyl)-benzol 

Vgl. Versuch 5 ChForparaffin techn. (70% CI) 

Vgl. Versuch 6 Chloriertes Biphenyl 

Vgl. Versuch 7 Hexachlorcyclohexan (Isomerengemisch) 

Vgl. Versuch 8 p-Dichlormethylbenzophenon 
(kein Zusatz von Benzophenon) 

Vgl. Versuch 9 Hexandiot-1 ,6-bis(trichloracetat) 

Vgl. Versuch 10 1 ,4-Bis(trlchlormethyl)-benzol 



6,5 


17 


26 


50 


6.5 


18 


26 


52 


6,5 


6,5 


8 


12 


6,5 


7 


7 


12 


6,5 


7 


8 


13 




2 


5 


8 


6,5 


10 


13 


30 


6,5 


10 


12 


31 



Beispiel 7 

Es wird eln lichthartendes Druckfarbenbinde- 
mittel hergestellt aus 49 Teilen des Umsetzungs- 
produktes aus 1 Mol Hexamethylendiisocyanat 
und 2 Molen Hydroxypropylacrylat, 20 Teilen des 
Umsetzungsproduktes aus 1 Mol Toluylendiiso- 
cyanat und 2 Molen Hydroxypropylacrylat, 8 Tei- 
len Pentaerythrit-tetraacrylat, 3 Teilen p,p-Bis- 
{diathylanr)ino)-benzophenon, 3 Teilen p-Dimet- 
hylaminobenzaldehyd, 4 Teilen Benzophenon, 
3 Teilen 4-Phenylamino-azobenzol und 10 Teilen 
2,5-Dichlor-1,4-bis(dlchlormethyl)-benzoI. 

In einer modifizierten Buchdruckmaschine 
wird mit diesem Bindemittel jeweils 5 mal auf 
kupferplattierte Epoxidharzplatten gedruckt, wo- 
bei zwischen jedem Druckvorgang durch 0,6 sec 
Belichtung mit einer 1000 Watt Quecksilberhoch- 
drucklampe die einzelnen Farbschichten von je- 
weils 1 ,5 nm Dicke getrocknet werden. Als Druck-. 
platte wird eine handelsubliche photopolymere 
Hochdruckplatte auf Polyamid-Basis verwendat, 
als Motiv wird das Bild einer elektrischen Schal- 
tung gedruckt. Nachdem auf die Platte 7,5 ^im 
Druckfarbe aufgetragen sind, wird Stunde ge- 
trocknet und anschliessend diefreiliegende Kup- 
feroberflache mit einer wissrigen Eisen-lll-chlo- 
rldlosung von 44** Baum6 geatzt. Die erhaltenen 
Leiterplatten zeigen nach einer Auflage von 1000 
Stuck eine ausgezeichnete Kantenscharfe auch 
feinster Konturen sowie sehr gute Masshaltig- 
keit. Die Abwelchungen vom Original waren nicht 
hoher als 2 |im, wahrend bei Leiterplatten, die im 
Siebdruck hergestellt werden, ublicherweise Ab- 
welchungen bis zu 25p,m im Auflagendruck ge- 
messen werden. 

Vergleichsversuch 1 1 

Es wird ein Buchdruckmittel wie in Beispiel 7 
hergestellt, jedoch enthalt es anstelle des 
2,5-Dichlor-1,4-bis(dichlormethyl)-benzol eine 
gleiche Menge an 1,4-Bis(trlchlormethyl)-benzo1. 
Es kann ebenfalls zum Drucken von Schaltungen 
im Hochdruck eingesetzt werden. Allerdings 
musste jeweils 1,1 Sekunden je Druck belichtet 
werden. 

Beispiel 8 

Die Losung gemass Beispiel 2 wird als Oberzug . 
auf ein gewebtes, maschenartiges Substrat in 



20p,m starker Schicht aufgebracht. Nach dem 
bildmdssigen Belichten mit aktinischem Licht 
und Entwickein in wassrig-alkalischer Losung 
2Q dient der photopolymerisierte Bildbereich als 
ausgezeichnete Maskefurden Siebdruck. 



Patentanspruche . 

1. Photopolymerisierbare Uberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien mit mindestens einer pho- 
topolymerisierbaren olefinisch ungesattigten or- 
ganischen Verbindung, die als aktiviertes Photo- 

zo initiatorsystem 

a) mindestens eine bei Belichtung mit aktini- 
schem Licht polymerisationsausldsende Radikale 
bildende aromatische Carbonylverblndung und 

b) meinen halogenierten Kohlenwasserstoff ent- 
J5 halten, 

dadurch gekennzeichnet, dass sie als haloge- 
nierten Kohlenwasserstoff b) eine mindestens 
zwei an den Benzolkern gebundene Dichlorme- 
thylgruppen aufweisende Benzolverbindung ent- 
40 halten. 

2. Photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie als halogenierten 
Kohlenwasserstoff b) ein Bis(dichlormethyl)- 

45 benzol enthalten. 

3. Photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie als halogenierten 
Kohlenwasserstoff b) 2,5-Dichlor-1,4-bis(dichIor- 

50 methyl)-benzol enthalten. 

4. Photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien gemass einem der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ihr 
Gehalt an Dichlormethylgruppen aufweisender 

55 Benzolverbindung b) mindestens 0,5 Gew.%, be- 
zogen auf die Gesamtmasse, betragt und sie 0,2 
bis 12 Gewichtsteile der genannten Verbindung 
pro Gewichtsteil an aromatischer Carbonylver- 
blndung a) enthalten. 

eo 5. Photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien gemass einem der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie als aromatische Carbonylverblndung a) Ben- 
zophenon Oder ein Substituenten tragendes Ben- 

05 zophenon enthalten. 
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6. Photopolymerisierbare Oberzugs- und Auf- 
zeichnungsmaterialien gemass einem der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie einen Indikatorfarbstoff erhalten, der bei Sau- 
rezugabe seine Farbe andert. 

7. Photolackubertragungsfolien und Photore- 
sistmaterialien, enthaltend ein photopolymeri- 
sierbares Oberzugs- und Aufzeichnungsmaterial 
gemass einem der AnspKiche 1 bis 6. 



Claims 

1 . A photopolymerizable coating and recording 
material comprising at least one photopolymeriz- 
able olefinically unsaturated organic compound 
and containing, as activated photoinitiator sys- 
tem, 

a) at least one aromatic carbonyl compound that, 
when exposed to actinic light, forms free radicals 
which initiate polymerization, and 

b) a halogenated hydrocarbon 

wherein a benzene compound having at least 
two dichloromethyl groups bound to the benzene 
nucleus is contained as halogenaimed in claim 1, 
wherein 2,5-dichloro-1 ,4-bls(dichloromethyl)- 
benzene is contained as halogenated hydrocar- 
bon b). 

4. A photopolymerizable coating and recording 
material as claimed in any of claims 1 to 3, whe- 
rein the amount of benzene compound b) con- 
taining dichloromethyl groups is at least 0,5% by 
weight of the whole composition, and from 0.2 to 
12 parts by weight of the said compound is pre- 
sent per part by weight of aromatic carbonyl 
compound a). 

5. A photopolymerizable coating and recording 
material as claimed in any of claims 1 to 4, whe- 
rein benzophenone or a substituted benzophe- 
none is present as aromatic carbonyl) compound 
a)< 

6- A photopolymerizable coating and recording 
materia] as claimed in any of claims 1 to 4, whe- 
rein a dye which changes color on addition of 
acid is additionally present. 

7. Photopolymer dry film resist materials and 
photoresist materials containing a photopoly- 
merizable coating and recording material as 
claimed in any of claims 1 to 7, 



Revendications 

1. Materiaux de revetement et d'enregistre- 
ment photopolym6risables comprenant au moins 

5 un compost organique d insaturation oldfinique 
photopolym6risable, qui contiennent en tant que 
syst^me photo-initiateur activd, 

a) au moins un compost carbonyle aromatique 
formant des radicaux amorceurs de polym6risa- 

10 tion sous I'effet d'une exposition h une lumi^re 
actinique,et 

b) un hydrocarbure halogene, 

caracteris6s par le fait qu'ils contiennent en 
tant qu'hydrocarbure halog6n6 b) un compos6 
15 benz6nique comportant au moins deux groupes 
dichlorom6thyIefix6s au noyau benz6ne. 

2. Materiaux de revStement et d'enregistre- 
ment photopolym6risables selon la revendica- 
tion1, caract6ris6s par le fait qu'ils contiennent 

20 en tant qu'hydrocarbure halog6ne b) un bis (di- 
chloromethyl)-benzene. 

3. Materiaux de revetement et d'enregistre- 
ment photopolym6risables selon la revendication 
1, caract6ris6s par le fait qu'ils contiennent en 

25 tant qu'hydrocarbure halog6n6 b) du 2,5-dichlo- 
ro-1,4-bis{dichlorom6thyl)-ben26ne. 

4. Mat6riaux de revetement et d'enregistre- 
nient photopolym§risables selon I'une des reven- 
dications 1 k 3, caracteris^ par le fait que leur te- 

30 neur en compost benz6nique b) comportant des 
groupes dichloromethyle est d'au moins 0,5%, 
rapport6e d la masse totale, et qu'ils contiennent 
de 0,2 6 12 parties en poids du compose precite 
par partie en poids du compos6 carbonyle aro- 

35 matique a). 

5. Mat6riaux de revStement et d'enregistre- 
nient photopolymerisables selon I'une des reven- 
dications 1 h 4, caract^risds par le fait qu'ils 
contiennent en tant que compose carbonyle aro- 

40 matique a) de la benzoph6none ou de la benzo- 
ph6none portent un substituant. 

6. Materiaux de revdtement et d'enregistre- 
ment photopolym6risables selon I'une des reven- 
dications 1 k 5, caracterisds par le fait qu'ils 

45 contiennent un indicateur colore dont la couleur 
change en cas d'addition d'acide. 

7. Feuilles de transfert de vernis photosensible 
et photoresists contenant un matiriau de revSte- 
ment et d'enregistrement selon I'une des reven- 

60 dicationsl ^6. 
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